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@ Neue Fluoreszenzfarbstoffe. 

@ Verbindungen der Formel 

A(B)„ (I), 
worin x eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bedeutet, 

A fur den Rest eines FarbstofFes der Chlnacridon-. Anthrachinon-, Perylen-, Indigo-, Chinophthalon-, 
Isoindollnon-, Isoindolin-, Dioxazin- oder Azoreihe steht, der x mit der Gruppe B verbundene N-Atome, 
vorzugsweise mit mindestens einer konjugierten Carbonylgruppe, enthalt, 
B eine Gmppe der Formel 



O 



.CO ex )-(Y)-(CO)p 



(H), 



< 

CO 



.CO — ex)-(Z)-Q (ni) 

Oder 

O R3 

II y 

-co— . (IV), 
R4 



ist, und. wenn x 2, 3 Oder 4 bedeutet, auch ein-, zwei- oder dreimal Wasserstoff sein kann. 
Fur die Bedeutung von Q, Ri, R2, R3, R4, X, Y, Z, m und n, wird auf Anspruch 1 verwiesen. 
W Diese Garbamatgaippen enthaltende losliche Chromophore zeichnen sich durch eine ausserordent- 

2 liche Festkorperfluoreszenz in UV sowie durch die Leichtigkeit, mit der sie selbst im Substrat, in 
welchem sie eingearbeltet sind, zu den entsprechenden Pigmenten umgewandelt werden konnen, aus. 

D. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbamatgruppen enthaltende losliche Chromophore, ihre Her- 
stellung und ihre Verwendung als Fluoreszenzfarbstoffe sowie als Pigmentvorstufen. die sich leicht In die ent- 
sprechenden Pigmente umwandein lassen. 

Aus den US Patenten 4 585 878 und 4 791 204 sind N-substituierte Pyrrolo[3,4-c]pyiTole bekannt. Aus 

5 der generischen Definition aller Substituenten kann entnommen werden, dass die N-Substituenten unter an- 
derem auch Alkoxycarbonylgruppen sein konnen, die im US-Patent 4 791 204 beispielsweise als 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n-Propoxycarbonyl, n-Butoxycarbonyl und n-Hexyloxycarbonyl ausgedeu- 
tet werden. Aus US-Patent 4 585 878 ist bekannt, dass die darin beschriebenen N-substituierten Pyrrolo[3.4- 
clpyrrole in geloster Form in Polymeren eine hohe Fluoreszenz zeigen. 

10 Gemass dervorliegenden Erfindung sind nun neue Carbamatgruppen enthaltende losliche Chromophore 

gefunden worden. die uberraschenderweise eine sehr hohe Festkorperfluoreszenz, speziell im UV. aufwei- 
sen. sich aber auch leicht. bei gleichzeitiger Verschlebung des Absorptionsspektrums. in die entsprechenden 
Pigmente umwandein lassen, und demnach den Weg zu unerhofften Applikationen frei machen. 
Die vorliegende Erfindung betrifft demnach Verbindungen der Formel 

15 A{B)x. (I), 

worin x eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bedeutet, 

Afilr den Rest eines Farbstoffes der Chinacridon-. Anthrachinon-, Perylen-. Indigo-, Chinophthalon-. Iso- 
indolinon-, Isoindolin-, Dioxazin-, Phthalocyanin- Oder Azoreihe steht, der x mit B verbundene N-Atome. vor- 
zugsweise mit mindestens einer unmittelbar benachbarten oder konjugierten Carbonylgruppe, enthalt, 

20 B eine Gruppe der Formel 



25 



O 



-CO eX)-(Y)-(CO)p 




(n). 



30 



-co eX)-(Z)-Q 



(m) 



35 



Oder 



O R, 
II y 

-CO — N (IV), 



45 



R4 



1st, und, wenn x2, 3oder4 bedeutet, auch ein-, zwei- oder dreimalWasserstoff sein kann, wobei in den Formein 
II, III und IV 

m, n und p unabhangig voneinander Null oder 1 sind, 

X Ci-Cu-Alkylen oder Ca-Ce-Alkenylen 

50 Y eine Gruppe -V-(CH2)q-, 

Z eine Gruppe -V-(CH2)r-, 

V Ca-Ce-Cycloalkylen, 

q eine Zahl von 1 bis 6 und 

r eine Zahl von Null bis 6 bedeuten, 

55 Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Halogen. CN, NO2, unsub- 
stituiertes oder durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl oder 
Phenoxy sind, 

Q Wasserstoff. CN. Si(Ri)3. 
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eine Gruppe C(R5)(Re)(R7), 

worin R5, Re und R7 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Halogen sind und mindestens 
einer der Reste R5, Rq und R7 Halogen bedeutet, 
eine Gruppe 



SO. 



15 



worin R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
eine Gruppe SOjRe Oder SRe, worin Rs Ci-C4-Alkyl ist, 

eine Gruppe CH(R9)2, worin Rg unsubstitulertes oder durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy Oder 

Halogen substituiertes Phenyl bedeutet, 

Oder 

eine Gruppe der Formel 



20 



-C"- 



25 



30 



35 



(CH3)3C 



(CH3)3G 





Oder 




40 



bedeutet, 

R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyi eine Gruppe 



45 



— (X)5r(Y)„ — ' . 



50 worin X. Y. Ri. R2, m und n die oben angegebene Bedeutung haben, oder R3 und R4 zusam- 

men mit denr^ Stickstoffatom an dem sie gebunden sind einen Pyrrolidlnyl-. Piperidinyl- oder 
Morpholinylrest bilden. 
A bedeutet den Rest bekannter Chromophore mit der Grundstruktur 

A(H)„ 

55 wie beispielsweise 



3 
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CH2NH2 



und jeweils alle bekannten Derivate davon. 

Bedeutet X Ci-Cu-Alkylen, so handelt es sich urn ein geradkettiges Oder verzweigtes Alkylen, wie z.B. 
Methylen, Dimethylen, Trimethylen, 1-Methyl-methylen. 1.1-Dimethyl-methylen, 1,1-Dimethyl-dimethylen, 
1.1-Dimethyl-trimethylen, 1-Elhyl-dimethylen, 1-Ethyl-1-methyl-dinriethylen, Tetramethylen, 1,1-Dimethyl-te- 
tramethylen, 2,2-Dimethyl-trimethylen, Hexamethylen, Decamethylen, 1.1 -Dimethyl-decamethylen. 1,1-Diet- 
hyl-decamethylen oder Tetradecamethylen. 

X als Cz-Cs-Alkenylen bedeutet geradkettiges oder verzweigtes Alkenylen. wie z.B. Vinylen. Allylen, 
Metliallylen. 1-Methyl-2-butenylen. 1.1-Dimethyl-3-buteny!en, 2-Butenylen, 2-Hexenylen, 3-Hexenylen oder2- 
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Octenylen. 

Bedeuten etwaige Substitutenten Halogen, dann handelt es sich z.B. um Jod, Fluor, insbesondere Brom 
und bevorzugt Chlor; 

bel Ci-Ce-AlkyI handelt es sIch beispielsweise um Methyl, Ethyl, n-Propyl. Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.- 
5 Butyl, n-Annyl, tert.-Amyl, Hexyl und bel Ci-Cis-AlkyI zusatzllch z.B. um Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, 
Decyl. Dodecyl. Tetradecyl, Hexadecyl oder Octadecyl; 

Ci-C4-Alkoxy bedeutet z.B. Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy oder Butyloxy. 
Ca-Ce-Cycloalkylen steht z.B. fur Cyclopropylen, Cyclopentylen und insbesondere fur Cyclohexylen. 
Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin x 1 oder 2 ist und B eine Gruppe der 
10 Formel 



O 
II 

^5 -CO 



■f-X)„— Z^""' (V), 



20 



o 

II 

-co -X Q (VI) Oder (IV) 



25 



1st, und, wenn x 2 bedeutet, auch einmal Wasserstoff sein kann, wobel In den Formein IV. V und VI 
m Null Oder 1 bedeutet, 

X Ci-C4-Alkylen oder C2-C5-Alkenylen ist. 

30 Ri und R2 unabhangig vonelnander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Methoxy, Chlor oder NO2 bedeuten, und 
Q Wasserstoff, CN, CCI3, eine Gruppe 

SO2CH3 Oder SCH3, 

40 R3 und R4 unabhangig vonelnander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe 




45 



R5 



bedeuten, 

Oder R3 und R4 zusammen einen Piperidinylrest bilden, 
und insbesondere jene, worin x 2 ist und B zweimal eine Gruppe der Formel 



50 



55 
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bedeutet 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind 
10 a) Perylencarbonsaureimide der Formel 



15 



20 




(Vila) 



Oder 



25 



30 




(Vllb), 



35 



worin D Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, unsubstituiertes Oder durch Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiertes 
Phenyl, Benzyl oder Phenethyl oder B bedeutet, 
b) Chinacridone der Formel 



40 



45 




Rio E 



(vm), 



50 



worin Rio und unabhangig vone in a nder Wasserstoff, Halogen. Ci-Cie-AlkyI, Ci-C4-Alkoxy oder Phenyl 
ist, 

c) Dioxazine der Formel 



55 



d 
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(IX). 



worin R12 Wasserstoff, Halogen Oder Ci-Ci8-Alkyl ist. 
d) Isoindoline der Formein 



O 




worin R13 eine Gruppe 




ist, 

Ri4 Wasserstoff. Ci-Ci8-Alkyl, Benzyl oder eine Gruppe 




bedeutet 

R^5 die gleiche Bedeutung wte R13 hat, 

Rie. Ri7. R18 und Ri9 unabhangig vo ne in ander Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, 

Halogen oder Trif luormethyl bedeuten, 
e) Indigoderivate der Forme! 
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(xm). 



worin R20 Wasserstoff, CN, CrC4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen bedeutet, 
f) Benzimidazolon-Azoverbindungen der Formel 




50 



5$ 



11 
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IS 




(XVI), 



[(X2),-N-R23ly 
E 



20 worin 

Xi H2, Zn, Cu, Ni, Fe oderV, 
X2 -CH(R24)- Oder -SO2- 

R23 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, -N(E)R24, -NHCOR25, -COR25 oder 



25 



CO— 



'26 



R24 Wasserstoff Oder CrC4-Alkyi, R25 CrC4-Alkyl und R26 Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder C1-C4- 
30 Alkoxy bedeuten, 

z fur Null Oder 1 und y fur eine Zahl von 1 bis 4 stehen, 

wobei in den obenerwahnten Formein E jeweils Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Massgabe, dass E 
in jeder Formel mindestens einmal B ist, und B die oben angegebene Bedeutung hat, furwelche die oben- 
erwahnten Bevorzugungen gelten. 
35 Unter den Phthalocyaninen sind jene der Fornnel XVI, worin Xi H2, Cu oder Zn, X2 -CH2- oder -SO2-, R23 

Wasserstoff, -NHCOCH3 oder Benzoyl und z die Zahl 1 bedeuten, bevorzugt. 

Zur Herstellung von N-substituierten Pyrrolopyrrolen wird im US-Patent 4 585 878 beispielsweise erwahnt, 
dass man sie durch Umsetzung eines N-unsubstitulerten Pyrrolo[3,4-c]pyrrols mit einer die entsprechenden 
N-Substituenten als Abgangsgruppen enthattenden Verbindung in einem organischen Losungsmittel, erhalten 
40 kann. Im einzigen eine N-Carbonylgruppe enthaltenden Verbindung beschriebenen Beispiel (Beispiel 9: N- 
Benzoyl) wird 1,4-Diketo-3,6-diphenyl-pyrrolo[3,4-c]pyrrol mit Benzoylchlorid umgesetzt. Beim Versuch, in 
analoger Weise durch Umsetzung mit einem entsprechenden Saurechloridderivat, z.B. einem Chlorkohlensau- 
reester, die gewunschten Carbamate herzustellen, musste leider festgestellt werden, dass sie nur mit einer 
schlechten Ausbeute erhalten werden konnen. 
45 Es wurde aber gefunden, dass beim Verwenden entsprechender Trihaloessigsaureester, Azide, Carbo- 

nate, Alkylideni minooxyameisensaureester oder insbesondereentsprechender DIcarbonate, die gewunschten 
Carbamate ganz uberraschend mit sehrguter Ausbeute erhalten werden. Eine wenn auch in geringerem Masse 
verbesserte Ausbeute wird auch erhalten, wenn die Umsetzung mit einem aliphatischen Saurechloridderivat, 
z.B. Chlorameisensaure-butylester, In Gegenwart einer Base als Katalysator durchgefuhrt wird. 
50 Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Verblndungen der 

Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der Formel 

A(H)x. (XVII) 

worin A und x die oben angegebene Bedeutung haben, im gewunschten Molverhaltnis mit einem Dicarbonat 
der Formel 

55 B - O - B (XVIII) 

Oder mit einem Trihaloessigsaureester der Formel 

(R27)3C - B (XIX), 

Oder mit einem Azid der Formel 



12 
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BNa (XX). 

Oder mit einem Carbonat der Formel 

B-OR28 (XXI). 

Oder mit einem Alkylideniminooxyameisensaureester der Formel 



O 

II y 

B-OCO— N=C^ (XXID, 



worin B jeweils die oben angegebene Bedeutung hat, R27 Chlor. Fluor Oder Brom, R2B Ci-C4-Alkyl oderunsub- 
15 stituiertes Oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder -CN substituiertes Phenyl, R29 -CN Oder 
-COOR28 und R30 unsubstltuiertes Oder durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder -CN substituiertes 
Phenyl bedeuten, in einem aprotischen organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base als Katalysator, 
zweckmassig bei Temperaturen zwischen 0 und 400°C. bevorzugt zwischen 10 und 200°C, wahrend 2 bis 80 
Stunden, umgesetzt wird. 

20 Bevorzugt wird die Verbindung der Formel XVII mit einem Dlcarbonat der Formel XVIII umgesetzt. 

Die Verbindungen der Formel XVII, Dicarbonate der Formel XVIII, Trihaloessigsaureester der Formel XIX. 
Azide der Formel XX, Carbonate der Fomnel XXI und Alkylidenimlnooxyameisensaureester der Formel XXII 
sind bekannte Substanzen. Sollten einige noch neu sein, so konnen sie in Analogie zu allgemein bekannten 
Methoden hergestellt werden. 

25 Das jeweilige Molverhaltnis zwischen der Verbindung der Formel XVII und den Verbindungen der Formeln 

XVIII-XXII richtet sich nach x, d.h. nach der Zahl der einzufuhrenden Resten B. Zweckmassig werden die Ver- 
bindungen der Formeln XVIII-XXII allerdings im 2- bis 10-fachen Ueberschuss eingesetzt. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Ether, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan. oder Glykolather, 
wie Ethylenglykol-methylather. Ethylenglykol-ethylether. Diethylenglykol-monomethylether oder Diethylengly- 

30 kol-monoethylether, ferner dipolar-aprotische Losungsmittel. wie Acetonitril, Benzonitril, N.N-Dimethylforma- 
mid. N,N-Dimethylacetamid. Nitrobenzol, N-Methylpynrolidon, halogenierte aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethan. Benzol oder durch Alkyl. Alkoxy oder Halogen substituiertes Benzol, 
wie Toluol, Xylol, Anisol oder Chlorbenzol oder aromatische N-Heterocyclen, wie Pyridin. Picolin oder Chinolin. 
Bevorzugte Losungsmittel sind z.B. Tetrahydrofuran, N,N-Dimethylformamid, N-Methylpyrrolldon. Die ge- 

35 nannten Losungsmittel konnen auch als Mischungen eingesetzt werden. Zweckmassigerweise verwendet 
man 5-20 Gew.-Teile Losungsmittel auf 1 Gew.-Teil der Reaktionstellnehmer. 

Als Katalysator geeignete Basen sind beispielsweise die Alkalimetalle selbst, wie Lithium-, Natrium- oder 
Kalium sowiederen Hydroxide und Carbonate, oder Alkaliamide. wie Lithium-. Natrium- oder Kaliumamid oder 
Alkalihydride, wie Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydrid, oder Erdalkali- oder Alkalialkoholate, die sich insbe- 

40 sondere von primaren, sekundaren oder tertiaren aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen ableiten, wie 
z.B. Lithium-. Natrium- oder Kaliummethylat, -ethylat. -n-propylat, -isopropylat. n-butylat, -sek.-butylat. tert.- 
butylat, -2-methyl-2-butylat. -2-methyl-2-pentylat. -3-methyl-3-pentylat, -3-ethyl-3-pentylat, und ferner orga- 
nische aliphatische. aromatische oder heterocyclische N-Basen, darunter z.B. Diazabicycloocten, 
Diazabicycloundecen und 4-Dimethylaminopyridln und Trialkylamine, wie z.B. Trimethyl- oder Triethylamin. 

45 Man kann aber auch ein Gemisch der genannten Basen verwenden. 

Bevorzugt werden die organischen N-Basen. wie z.B. Diazabicycloocten, Diazabicycloundecen und ins- 
besondere 4-Dimethylamlnopyridin. 

Die Umsetzung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 10 und 100**C. insbesondere zwischen 14 und 
40**C, durchgefuhrt und zwar bei atmospharischem Druck. 

so Die erf indungsgemassen Verbindungen der Formel I eignen sich ausgezeichnetals Fluoreszenzfarbstoffe 

zum Farben von hochmolekularem organischem Material in der Masse. 

Beispiele geeigneter hochmolekularer organischer Materialien, die mit den erf indungsgemassen Verbin- 
dungen der Formel I gefarbt werden konnen. sind Vinylpolymere. wie z.B. Polystyrol, Poly-a-methylstyrol, Poiy- 
p-methylstyrol. Poly-p-hydroxystyrol. Poly-p-hydroxyphenylstyrol. Poly(methylacryiat) und Poly(acrylamid) 

55 sowie die entsprechenden Methacrylverbindungen, Poly(methylmaleat), Poly(acrylnitril), PoIy(metha- 
crylnitril). Poly(vinylchlorid), Poly(vinylfluorid). Poly(vinylidenchlorid), Poly(vinylidenfluorid). Poly(vinylacetat), 
Poly(methylvinylether) und Poly(butylvinylether); Novolake abgeleitet von Ci-Ce-Aldehyden, wie z.B. Formal- 
dehyd und Acetaldehyd, und einem zweikernigen. vorzugsweise einkernigen Phenol, das gegebenenfalls mit 

13 
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einer Oder zwei Ci-Cg-Alkylgruppen, einem oder zwei Halogenatomen oder einem Phenylring substituiert ist, 
wie beispielsweise o-, m- oder p-Kresol, Xylol. p-tert-Butyl phenol, o-. m- oder p-Nonylphenol. p-Chlorphenol 
Oder p-Phenyl phenol, oder einer Verbindung mit mehr als einer phenolischen Gruppe. wie z.B. Resorcin, BIs- 
(4-hydroxyphenyl)methan oder 2.2-Bls-(4-hydroxyphenyi)propan; von Maleinimid und/oder Maleinanhydrid 

5 abgeleitete Polymere, wie z.B. Copolymere von Maleinanhydrid und Styrol; Poly(vinylpyrrolidon), Biopolymere 
und deren Derivate, wie z.B. Cellulose. Starke, Chltin, Chitosan. Gelatine. Zein, Ethylcellulose. Nitrocellulose, 
Celluloseacetat und Cellulosebutyrat; naturliche Harze und Kunstharze, wie z.B. Gummi, Casein, Silikon und 
Silikonharze, ABS, Harnstoff- und Melamin-Formaldehyd harze. Alkydharze, Phenolharze, Polyamide. Poly- 
imide, Polyamid/imide, Polysulfone, Polyethersulfone, Polyphenylenoxide. Polyurethane, Polyharnstoffe, Po- 

10 lycarbonate, Polyarylene, Polyarylensulfide. Polyepoxide, Polyolef ine und Polyalkadiene. Bevorzugte hoch- 
molekulare organische Materialien, sind z.B. Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, Nitrocellulose. Cel- 
luloseacetat Oder Cellulosebutyrat, naturliche Harze Oder Kunstharze, wie Polymerisations- oder Kondensa- 
tionsharze, wie Aminoplaste, insbesondere Harnstoff- und Melamin-Formaldehydharze, Alkydharze, Pheno- 
plaste. Polycarbonate, Polyolefine. Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyannide. Polyurethane, Polyester, ABS, 

15 Polyphenylenoxide, Gummi, Casein, Silikon und Silikonharze, einzein oder In Mischungen. 

Die erwahnten hochmotekularen organischen Verbindungen konnen einzein oder in Gemischen als pla- 
stische Massen, Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vor- 
liegen. Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die erf indungsgemassen Verbindungen der 
Formel I als Toner oder in Form eines Praparates einzusetzen. 

20 Besonders geeignet sind die erf indungsgemassen Verbindungen der Formel I zum Massefarben von Po- 

lyvinylchlorid und insbesondere Polyolef Inen, wie Polyethylen und Polypropylen, sowie von Lacken, auch von 
Pulverlacken, Druckfarben und Anstrichstoffen. 

Bezogen auf das zu farbehde hochmolekulare organische Material kann man die erfindungsgemassen 
Verbindungen der Formel I in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 10 Gew. %, ein- 

25 setzen. 

Die Einfarbung der hochmolekularen organischen Substanzen mit den erfindungsgemassen Verbindun- 
gen der Formel I erfolgt beispielsweise derart, dass man die Verbindung der Formel I, gegebenenfalls in Form 
von Masterbatches, diesen Substraten unter Verwendung von Walzwerken, Misch- oder Mahlapparaten zu- 
mischt. Das gefarbte Material wird hierauf nach an sich bekannten Verfahren, wie Kalandrieren, Pressen, 

30 Strangpressen, Streichen, Giessen oder Spritzg lessen, in die gewunschte endgultige Form gebracht. Oft ist 
es erwunscht, zur Herstellung von nichtstarren Formlingen oderzur Verringerung ihrer Sprodigkeitden hoch- 
molekularen Verbindungen vor der Verformung sogenannte Weichmacher einzuverleiben. Als solche konnen 
z.B. Ester der Phosphorsaure.Phthalsaure Oder Sebacinsauredienen. Die Weichmacherkonnen vor oder nach 
derEinverleibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I in die Polymeren eingearbeitet werden. 

35 Zwecks Erzielung verschiedener Farbtone ist es ferner moglich, den hochmolekularen organischen Stoffen 
neben der erfindungsgemassen Verbindung noch Fullstoffe bzw. andere farbgebende Bestandteile, wie 
Weiss-, Bunt- Oder Schwarzpigmente. in beliebigen Mengen zuzufugen. 

Zum Einfarben von Lacken, Anstrichstoffen und Druckfarben werden die hochmolekularen organischen 
Materialien und die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls zusammen mitZusatz- 

40 stoffen, wie Fiillmitteln, Pigmenten, Siccativen oder Weichmachern, in einem gemeinsamen organischen Lo- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemisch fein dispergiert bzw. gelost. Man kann dabei so verfahren, dass man 
die einzelnen Komponenten fur sich oder auch mehrere gemeinsam dispergiert bzw. lost, und erst hierauf alle 
Komponenten zusammenbringt. 

In Farbungen. beispielsweise von Polyvinylchlorid oder Polyolef inen oder in Druckfarben, zelchnen sich 

45 die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I durch gute allgemeine Eigenschaften, wie gute 
Migrations-, Licht- und Wetterbestandigkeit, aber insbesondere durch die unerwartet hohe Fluoreszenz aus. 

Von ganz grosser Bedeutung ist aber die ganz unerwartete Leichtigkeit mit der die erfindungsgemassen 
loslichen Chromophore, selbst im Substrat In welchem sie bereits eingearbeitet wurden, zu den entsprechen- 
den Pigmenten der Formel A(H)x umgewandelt werden konnen. Dies kann auf einfachste Weise erzielt werden, 

so sei es durch thermische (Auf heizen auf Temperaturen zwischen 50 und 400^0, bevorzugt zwischen 100 und 
200*'C Oder Laserbestrahlung), photolytische (Belichtung z.B. mit Wellenlangen unter 375 nm) Oder chemische 
(mit organischen Oder anorganischen Sauren oder Basen) Behandlung der die erfindungsgemassen loslichen 
Chromophore enthaltenden Festkorper, Losungen oder Dispersionen in organischen Oder wassrigen Medien, 
Polymerlosungen oder Schmelzen. Die erwahnten Umwandlungsmethoden konnen auch kombiniert werden. 

55 Dies eriaubt die Einfarbung von Lacken, Druckfarben, insbesondere fur Inkjet und Kunststoffen, auch z.B. in 
Faserform. mit insgesamt verbesserten Eigenschaften. wie Reinhert. Farbstarke, Brillianz und Transparenz, 
sowie interessante Applikationen in der Analytik. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung betrifft demnach hochmolekulares organisches Material enthat- 

14 
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tend in der Masse ein in situ durch thermischen, photolytischen oder chennischen Abbau ernes loslichen Chro- 
mophors der Fornnel I erzeugtes Pigment der Formel A(H)x, sowie thermo-, photo- oder chemosensitives Auf- 
zeichnungsnnaterial und auch photo- und elektrolumineszente Materialien enthaltend ein erf indungsgemasses 
losllches Chromophor der Fornnel 1. 
5 Es ist sogar gefunden worden, dass im Fall bestimmter Chromophore der Fornnel I die chemische Behand- 

lung mit einer organischen oder anorganischen Saure bei 50 bis 180**C, bevorzugt 80-1 60°C, und anschlie- 
ssendeAbkuhlung.zweckmassigumetwa 70-100°C, oderdiethermische Behandlung durch Erhitzen auf Tem- 
peraturen von 180-350*'C. zu Kristallmodifikationsumwandlungen der entsprechenden chronnophore XVII fuh- 
ren kann. 

10 Bin zusatzlicher Gegenstand der Erf indung ist daher auch ein Verfahren zur Kristallmodif ikationsumwand- 

lung von Chromophoren der Formel XVII 

a) durch chemische Behandlung mit einer organischen oder anorganischen Saure bei 50 bis 180°C und 
anschliessende Abkuhlung, oder 

b) durch thermische Behandlung bei Temperaturen zwischen 180 und 350°C 
15 eines Chromophors der Formel I. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erf indung. 

Beispiel 1: 

20 Zu einer MIschung von 1,8 g (0,00576 Mol) Chinacridon und 0,3 g (0,00246 Mol) 4-Dimethylaminopyridin 

in 90 ml N.N-Dimethylformamid werden 6,0 g (0,0275 Mol) Di-tert.-butyldicarbonat gegeben. Die erhaltene vio- 
lette Suspension wird uber Nacht bei Raumtemperatur unter Ausschluss von atmospharischer Feuchtrgkeit ge- 
riihrt. Die Farbe schlagt dabei auf gel bora nge um. Danach wird die Reaktionsmischung unter Ruhren in 100 
ml destilliertem Wasser gegossen. Der gelbe Niederschlag wird abf lltriert und der Riickstand mit destilliertem 

25 Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 2,8 g (95 % d.Th) eines Produktes der Formel 



30 




O ^^^COC{CH3)3 



Analyse: 

40 1H-NMR(CDCI3): 8,74 (s, 2H); 8.41 (d, 2H); 7,84 (d. 2H): 7,72 (t, 2H); 7,38 (t, 2H); 1,75 (s, 18H). 
Beispiel 2: 

Zu einer Suspension von 10,31 g (0,0393 Mol) Indigo und 2,79 g (0,0228 Mol) 4-Dimethylaminopyridin in 
45 150 ml N,N-Dimethylformamid werden. In zwei Portionen, 45,31 g (0,2076 Mol) Di-tert.-butyldicarbonat gege- 
ben. Das Gemisch wird 20 Stunden bei Raumtemperatur gerilhrt, wobel die Farbe von Dunkelblau auf Violett 
umschlagt. Das Produkt wird abfiltriert und der Riickstand wird zuerst mit 20 ml Dimethylformamid, dann mit 
destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 9,79 g eines brillanten roten Festkorpers. Zusatz- 
llche 5,13 g des Produktes erhalt man beim Verdunnen des Filtrates mit destilliertem Wasser. Die Gesamt- 
50 ausbeute betragt demnach 14,93 g (82,1 % d.Th.) eines Produktes der Formel 



55 
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10 



C-OC(CH3)3 




(CH3)3COC^^ O 



Analyse: 

15 1H-NMR(CDCI3): 8,02 (d, 2H); 7,78 (d. 2H); 7.61 (t. 2H); 7.21 (t, 2H); 1.62 (s, 18H). 
Beispiel 3: 

Zu einer Mischung von 1,5 g (0,00337 Mol) des Pigments der Formel 

20 



25 



30 



35 




und 9,7 g (0,0444 Mol) Di-tert.-butyldicarbonat in 80 ml N,N-Dimethylacetamid werden 0,18 g (0,00147 Mol) 
4-Dlmethylaminopyridin gegeben. Die erhaltene Suspension wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Die Reaktionsmischung wird danach unter Ruhren in 200 ml destilllertem Wasser gegossen. Der gelbe Nie- 
derschlag wird abf iltrlert und der Ruckstand wird mit destilliertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur 
40 im Vakuum getrocknet. Man erhalt 2.71 g (95 % d,Th.) eines Produktes der Formel 



45 



50 



N 



■COC(CH3)3 
O 
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Analyse: 

iH-NMR(CDCl3): 8,22 (d, 2H); 7,83 (d, 2H); 7,72 (t, 2H); 7,63 (t, 2H); 7,56 (d, 2H); 7.42 (d. 2H); 1.45 (s, 
36H). 

5 

Beispiel 4: 

2u einer Mischung von 1.4 g (0,0037 Mol) eines Monoazopigments der Fonmel 

10 

O 



15 



20 




und 2.67 g (0,01221 Mol) Dl-tert.-butyldicarbonat in 50 ml N,N-Dlmethylacetamid werden 0,2 g (0.00164 Mol) 
4-Dlmethylamlnopyridin gegeben. Die Reaktlonsmlschung wird 48 Stunden bel Raumtemperatur geruhrt. Es 
25 entsteht eine orangefarbene Suspension. Der gelbe Niederschlag wird dann abf iltriert und der Riickstand wird 
mit wenig N,N-Dimethylacetamid und danach mit destilliertem Wasser gewaschen und bel Raumtemperatur 
im Vakuum getrocknet. Man erhalt 0,67 g (31 % d.Th.) eines Produktes der Formel 



30 O 



35 




Analyse: 

1H.NMR(CDCI3): 15,9 (s, br, IH); 11,17 (s. br, 1H); 7.94 (d. 1H); 7,90 (s. 1H); 7,85 (d, 1H): 7.64 (d, 1H); 
7.06-7.04 (m. 2H); 2,65 (s. 3H); 2.35 (s, 3H); 2.32 (s, 3H); 1.64 (s. 9H). 

Beispiel 5: 

0,07 g des Produktes aus Beispiel 1 werden in einem Reagenzglas 10 Minuten bei 180^C erhitzt. Alle ana- 
lytischen Daten des entstehenden violetten Pulvers entsprechen denjenigen von reinem Chinacridon der For- 
mel 



55 
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10 

Die Ausbeute der Umwandlung betragt 99 %. 
Beispiel 6: 

15 0,07 g des Produktes aus Beispiel 3 werden in 1 ml Aceton gelost und anschliessend auf einmal 1 ml 

33%ige HCI zugegeben. Alle analytischen Daten des ausgefallenen roten Pulvers entsprechen denjenlgen des 
reinen Pigments der Formel 



20 



25 



30 




Die Ausbeute der Umwandlung betragt 99 %. 
35 Beisplele 7-10: 

In analoger Weise wie in Beispiel 1 konnen, bei Verwendung entsprechender Dicarbonate, die in der nach- 
stehenden Tabelle angefiihrten Verbindungen der Formel 



40 



45 




50 erhalten werden. 
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Beispiel 11: 

Zu einer Suspension von 1,03 g des Produktes aus Beispiel 1 in 30 ml N,N -Dimethylformamid und 10 ml 
40 Wasser werden 4 ml Trif luoressigsaure zugegeben. Die MIschung wird auf 1 05°C geheizt. 2 Stunden bei dieser 
Temperaturgeruhrtund anschliessend im Eisbad auf 20**C abgeschreckt. Das ausgefallene Pigment wird ab- 
filtriert, mit Metlianol und dann mit Wasser gewasclien und im Vakuum bei 60°C getrocknet. Man erhalt 0,59 
g eines roten Pulvers. Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungslinien 



so 
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15 

gekennzeichnet (p-Modifikation von Chinacridon). 
Beispiel 12: 

20 Eine Mischung von 4,75 g Toluol-4-sulfonsaure und 100 ml Diphenylether wird auf 150^C geheizt. Zur ent- 

standenen Losung werden dann 1 .03 g des Produktes aus Beispiel 1 gelost In 1 50 ml Tetrahydrof uran innerhalb 
von 5 Stunden bel 150°C zudosiert. Das unter diesen Reaktlonsbedingungen rasch verdampfende Tetrahy- 
drofuran wird via Liebigkuhler kondensiert und in eine Vorlage aufgefangen. Das Reaktionsgemisch wIrd bei 
150**C 2 Stunden weitergeriihrt und anschliessend auf 60°C abgekuhlt. Das ausgefallene Pigment wird abfil- 

25 triert, mit Methanol und danach mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 60^*0 getrocknet. Man erhalt 0.67 
g eines roten Pulvers. 



Das Rontgenbeugungsdiagramm ist durch folgende Beugungsllnlen 
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gekennzeichnet (y-Modifikation von Chinacridon). 
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Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Formel 

A(B)x. (I), 
worin x eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bedeutet, 

Afiir den Rest eines Farbstoffes der Chinacridon-, Anthrachinon-, Perylen-, Indigo-, Chinophthalon-, Iso- 
indolinon-p Isoindolin-, Dioxazin-, Phthalocyanin- oder Azoreihe steht, derxmitderGruppe Bverbundene 
N-Atome enthalt, 
B eine Gruppe der Formel 



10 



.CO — ex )-(Y)-(co)^_^ (n), 

15 ^ 



20 



25 



30 



50 



55 



o 
II 

,CO eX)-(Z)-Q (HI). 



Oder 

R3 



II / 

CO— (IV). 
R4 



ist, und, wenn x 2, 3 oder 4 bedeutet, auch ein-, zwei- oder dreimal Wasserstoff sein kann, wobei in den 
Fomnein II, III und IV 

m, n und p unabhangig voneinander Null Oder 1 sind, 

35 X Ci-Ci4-Alkylen oder Ca-Cg-Alkenylen 

Y eine Gruppe -V-(GH2)q-, 
Z eine Gruppe -V-(CH2)r-. 

V Ca-Ce-Cycloalkylen , 

q eine Zahl von 1 bis 6 und 

40 r eine Zahl von Null bis 6 bedeuten, 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Ci-C4-Alkoxy, Halogen, ON, NO2, 

unsubstituiertes oder durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen substltuiertes 
Phenyl oder Phenoxy sind, 
Q Wasserstoff, ON. Si(Ri)3. 

45 eine Gruppe C(R6)(R6)(R7), 

worin R5. Reund R7 unabhangig voneinanderWasserstoff oder Halogen sind und min- 
destens einer der Reste R5, R^ und R7 Halogen bedeutet. 
eine Gruppe 



worin Ri und R2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

eine Gruppe SO2R8 oder SRa. worin Re Ci-C4-Alkyl ist, 

eine Gruppe CH(R9)2, worin Rq unsubstituiertes oder durch Ci-C4-Alkyl. 

21 
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Ci-C4-Alkoxy Oder Halogen substituiertes Phenyl bedeutet. 
Oder 

eine Gruppe der Formel 




N 




10 



15 



20 



(CH3)3C 





(CH3)3C 



Oder 




25 



R3 und R4 



bedeutet, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cie-Alkyl, eine Gruppe 



30 



— (X)iir(Y)„- 




35 

worin X, Y, Ri, R2, m und n die oben angegebene Bedeutung haben, oder R3 und R4 
zusammen mit dem Stickstoffatom an dem sie gebunden sind einen Pynrolidinyl-. 
Piperidinyl- oder Morphollnylrest bllden. 

40 2. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass x 1 oder 2 1st und B eine 
Gruppe der Formel 



45 



-co — exv 




/ 



(V), 



55 



-co 



(VI) Oder (IV) 
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ist, und, wenn x 2 bedeutet, auch einmal Wasserstoff sein kann, wobei in den Formein IV, V und VI 

m Null Oder 1 bedeutet, 

X Ci-C4-Alkylen Oder C2-C5-Alkenylen ist, 

Ri und R2 unabhangrg voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Methoxy, Chlor Oder NO2 bedeuten. 
und 

Q Wasserstoff, CN, CCI3, eine Gruppe 



10 



SOt 



15 



SO2CH3 Oder SCH3, 

R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe 



20 



25 



30 



bedeuten, oder R3 und R4 zusammen einen Piperidinylrest bilden. 
3. Verbindungen der Formel I gemiss Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass x 2 bedeutet und B zwei- 



mal eine Gruppe der Formel 
O 



o 



o 

-co CH2 f \ , -co C(CH3)3 , -CO CH2 / \. 





35 



o 

-CO CH2SO2 ^ ^ 




O 

II 



H, Oder CO — 



O 



40 



bedeutet. 

4. Verbindungen der Fonmel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
Perylencarbonsaureimide der Formein 



45 



50 



D-N 




(Vna) 



55 



Oder 
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(Vllb). 



10 



worrn D Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi, unsubstituiertes Oder durch Halogen Oder Ci-C4-AJkyl substituiertes 
Phenyl. Benzyl Oder Phenethyl oder B bedeutet, und B die In Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 
handelt. 



5. Verblndungen der Formel I gennass Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass es sich um 
15 Chinacrldone der Formel 



20 



25 




(vm). 



worln Rio und unabhanglgvoneinander Wasserstoff, Halogen. Ci-Cis-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy oder Phenyl 
sind und E Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Massgabe. dass E mindestens elnmal B 1st. handelt. 

6. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass es sich um 
Dioxazine der Formel 



35 



40 




(IX), 



45 



worin R12 Wasserstoff, Halogen oder Ci-Ci8-Alkyl ist, und E Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Mas- 
sgabe, dass E mindestens einmal B ist, handelt. 

7. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet dass es sich um 
Isoindoline der Formein 



50 
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10 



15 



20 



NC CONR 




13 



N-E 



NC CONR,. 
I 

E 



(X) 




(XI) 



Oder 




(Xn) 



worin R13 eine Gruppe 



25 



30 



35 



ist. 

Rl4 



Wasserstoff, Ci-Ci8-Aklyl, Benzyl oder eine Gruppe 



bedeutet 

Ri5 die gleiche Bedeutung wie R13 hat, 

40 R16, Ri7, R18 und Ri9 unabhangig voneinander Wasserstoff. Ci-Cis-AlkyI, Ci-C4-Alkoxy, Halo- 

gen Oder Trif luormethyl bedeuten, 
und E Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Massgabe, dass E mindestens einmal B ist, handelt. 

8. Verbindungen der Forme! I gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass es sich urn 
45 Indigoderivate der Forme! 



50 




(xin), 



55 worin R20 Wasserstoff, CN. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Halogen bedeutet, und E Wasserstoff oder B 

bedeutet. mit der Massgabe, dass E mindestens einmal B ist, handelt. 

9. Verbindungen der Fomnel I gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 

25 
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10 




(XIV), 



15 



worin R21 und R22 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen. Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy sind, 
und E Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Massgabe, dass E mindestens einmat B ist, handelt. 

10, Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
anthrachinoide Verbindungen der Formel 



20 



25 



30 




(XV), 



(E)2N 



worin E Wasserstoff Oder B bedeutet. mit der Massgabe, dass E mindestens einmal B 1st, tiandelt. 

35 

11. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Phthalocyanine der Formel 
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30 



worin 

Xi H2. Zn, Cu, Ni, Fe oderV, 
X2 -CH(R24)- Oder -SO2- 

R23 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. -N(E)R24, -NHCOR25. -COR25 Oder 



10 

R24 Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl, R25 Ci-C4-Alkyl und R26 Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl oderCi-C4- 
Alkoxy bedeuten, 

z fur Null Oder 1 und y fur eine Zahl von 1 bis 4 stehen, und E Wasserstoff oder B bedeutet, mit der Mas- 
sgabe, dass E mindestens einmal B ist, handelt. 

15 

12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verblndung 
der Formel 

A(H)x. (XVII) 

worin A und x die oben angegebene Bedeutung haben, im gewiinschten Molverhaltnis mit einem Dicar- 
20 bonat der Formel 

B-O-B (XVIII) 
Oder mit einem Trihaloessigsaureester der Formel 

(R27)3C - B (XIX), 

Oder mit einem Azid der Formel 
25 BN3 (XX), 

Oder mit einem Carbonat der Formel 

B-OR28 (XXI), 
Oder mit einem Alkylldeniminooxyamelsensaureester der Formel 



35 



B-OCO— N=C^ (XXII). 



worin B jeweils die oben angegebene Bedeutung hat, R27 Chlor, Fluor oder Brom, R28 Ci-C4-Alkyl oder 
unsubstituiertes oderdurch Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy oder-CN substituiertes Phenyl, R29 -CN 
40 Oder -COOR28 und R30 unsubstituiertes oder durch Halogen. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder -CN substi- 

tuiertes Phenyl bedeuten, in einem aprotlschen organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base als 
Katalysator, umgesetzt wird. 

1 3. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel XVII mit einem 
45 Dicarbonat der Formel XVIII umgesetzt wird. 

14. Hochmolekulares organlsches Material enthaltend in der Masse eine Verbindung der Formel I gemass An- 
spruch 1 als Fluoreszenzfarbstoff. 

15. Hochmolekulares organisches Material enthaltend in der Masse ein in situ durch thermischen, 
photolytischen oder chemischen Abbau eines loslichen Chromophors der Formel I gemass Anspruch 1 
erzeugtes Pigment der Formel A(H)x, worin A und x die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

16. Thermo-, photo- oder chemosensitives Aufzeichnungsmaterial enthaltend ein losliches Chromophor der 
Formel I gemass Anspruch 1. 

55 

17. Photo- und elektrolumineszente Materialien enthaltend ein losliches Chromophor der Formel I gemass 
Anspruch 1. 
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18- Verfahren zur Kristallmodifikationsumwandlung von Chromophoren der Formel XVII 

a) durch chemische Behandlung miteinerorganischen oderanorganlschen Saure bei 50 bis 180X und 
anschllessende Abkuhlung, Oder 

b) durch thermische Behandlung bei Temperaturen zwischen 180 und 350°C 
5 eines Chromophors der Formel I. 
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